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Summary 
In the reaction of [C,HS(CO),MoC(C,H,)N(CH,)C(C,H,)N(CH,)]PF, (I) with 
C,H,MgBr the phenyl group adds to the carbene carbon atom giving the neutral 
1 
complex C,H,(CO),MoC(C,H,),N(CH,)C(C,H,)N(CH,) (V). V crystallizes in 
the space group P2,/c with the cell constants a 11.803(5), b 12.114(6), c 17.198(6) A, 
,f3 96.61(3)‘, V 2431.2 A3, Z = 4, p,,,, 1.45 g cmp3. For 2979 reflections the R value 
is 5.1, R, = 4.8. The stereoisomers IIIA and IIIB, formed in the HP addition to I, 
are ‘H NMR spectroscopically investigated by means of Nuclear-Overhauser-Effect 
Difference Spectroscopy in order to elucidate the orientation of the incoming H 
substituent with respect to the C,H, group. 
Zusammenfassung 
Die Reaktion von [C,H,(CO),MoC(C,H,)N(CH,)C(C,H,)N(CH,)]PF, (I) mit 
C,H,MgBr ergibt unter Addition des Phenvlrestes an den Carbenkohlenstoff den 
I 
neutralen Komplex C,H,(C0)2MoC(C,H,),N(CH,)C(C,H,)N(CH,) (V). V kri- 
stallisiert in der Raumgruppe P2,/c mit den Zellkonstanten a 11.803(5), b 12.114(6), 
c 17.198(6) A, p 96.61(3)‘, I/ 2431.2 A3, Z = 4, pber 1.45 g cm-3. Fur 2979 Reflexe 
ist der R-Wert 5.1, R,, = 4.8. Die bei der H--Addition an I entstehenden Stereoiso- 
mere IIIA und IIIb werden ‘H-NMR-spektroskopisch anhand von Kern-Over- 
hauser-Effekt-Differenzspektroskopie auf die Orientierung des neu eintretenden 
H-Substituenten beztiglich des C,H,-Restes untersucht. 
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Einleitung 
Die Reduktion der Carbenchelatkomplexe [C,H,(CO),~M~ 
N(CH,)C(<m(CH,)]PF, (I. M = MO, .Y = 2; II, M = Fe, s = I) mit NaBH, zu 
den neutralen Verbindungen III und IV (Schema 1) beansprucht aufgrund ihres 
nahezu stereospezifischen Ablaufs besonderes Interesse [I]. Je nach der Orientierung 
des neu eintretenden H---Substituenten beztiglich des C5H,-Restes entstehen zwei 
verschiedene Isomere A und B (Schema 2). Bisher wurde vorausgesetzt. dass bei der 
Reaktion der Chelatfiinfring erhalten bleibt. Urn Ringverengungsreaktionen [2] 
sicher auszuschliessen, schien eine Absicherung durch Riintgenstrukturanalyse 
wiinschenswert. Als hierzu geeignet erwies sich das Phenyladdukt V, iiber dessen 
Synthese und Rontgenstrukturbestimmung wir hier berichten. Nach der Liisung des 
strukturellen Problems ist der Weg frei fur die Klarung des stereochemischen 
Ablaufs der Hydridaddition auf ‘H-NMR-spektroskopischem Weg. Hierzu haben 
wir Messungen des Kern-Overhauser-Effektes (NOE) am Mo- Komplex II1 
durchgeftihrt. NOE-Differenzspektren sind bereits mit Erfolg bei der 
Konformationsanalyse optisch aktiver C,H,(CO),Mo-Amidinat-Komplexe ange- 
wendet worden [3]. ober Details der NOE-Differenzspektroskopie vvurde bereits 
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Arbeitsvorschrift. Die Suspension von 0.50 g (0.84 mmol) I in 100 ml THF wird 
mit 1.67 mmol einer 4 M Phenylmagnesiumbromidlosung versetzt und 17 h am 
Rtickfluss erhitzt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels lost man den oligen 
Rtickstand in 10 ml Benz01 und chromatographiert an SiO,. Das Produkt wird als 
rote Zone in 20% Ausbeute isoliert. Umkristallisation aus Ether/Pentan ergibt 
dunkelrote Prismen. Analyse: Gef.: C, 65.50; H, 4.93; Molgew. (massenspektrosko- 
pisch) 532 (bez. 9XMo). C,,H,,MoN,O,, ber.: C, 65.65; H, 4.94%; Molgew. 530.2. 
R8ntgenstrukturanalyse. Die Sammlung und Verarbeitung der Daten erfolgte 
nach bereits beschriebenem Muster [5] an einem NONIUS CAD4-Diffraktometer 
mit OS/4 Software. Die kristallographischen Daten sind in Tab. 1 zusammengefasst. 
Atomparameter, Bindungslangen, Winkel und beste Ebenen finden sich in den 
Tabellen 2-5. Die Losung der Struktur erfolgte nach der Pattersonmethode, die 
Lokalisierung der Nichtwasserstoffatome erfolgte direkt. Alle H-Atome wurden auf 
idealisierte Positionen festgesetzt (C-H 0.95 A). Die Cp- und Phenylringe wurden 
als starre K&per behandelt (Cp: C-C 1.420 A; C,H,: C-C 1.395 A). Die 
Verfeinerung konvergierte gegen ein R, von 4.8% (R 5.1%). 
‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren von III wurden an einem Multikern-WH 400-Bruker- 
Spektrometer vermessen. Das 400 MHz-Gerat ist mit einem Aspekt 2000 Computer 
mit 80 K Memory, einem schnellen Pulsprogrammer und einer 96 M Byte CDC- 
Doppelplatte besttickt. Alle Aufnahmen wurden mit Quadratur-Detection und Vier- 
Phasen-Cyclen durchgeftihrt. Die Spektren wurden mit 32 K Datenpunkten und 
















Unabhtigige Reflexe (I > 30(I)) 
R =2(F,- F,)/XF, 
R = [&(Fo - F)2/BwFo2]'/2 c 
Wichtung 
p2,/c 
(I 11.803(5) A 
6 12.114(6) A 
c 17.198(6) A 
fl 96.61(3)’ 




1.45 g cme3 
4.95 cm-’ 
x 0.71073 A 
40 < 28 I 500 
A0 = (0.95 +0.30 tar&)” 





w = u( q-2 
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von 4.096 s und einer digitalen Auflasung von 0.244 Hz. Die Kern-Overhauser-Dif- 
ferenzspektren wurden von verdiinnten Liisungen in III in perdeuteriertem Chloro- 
form aufgenommen (ca. 1% v/v. 5 mm PrgzessionsrBhrchen unter Argon abgesch- 
molzen). Acht Interferogramme wurden unmittelbar nach einer Bestrahlung von 
lo- 15 s Dauer bei einer Decoupler-Off-Resonanzfrequenz aufaddiert. Anschliessend 
wurden acht Durchlaufe bei einer Decoupler-On-Resonanzfrequenz von den ersten 
acht substrahiert. Dieser 16-Scan-Zyklus wurde mehrmals (20- bis 60mal) wieder- 
holt. Dies fi.ihrte zu 320 bis 960 Akkumulationen pro gesgttigtem Proton. Der so 
erhaltene FID wurde mit Gewichtsfunktionen und gespeicherten Phasenkorrektur- 
werten wie ein normales Fourier-Spektrum transformiert. Kontrollmessungen an 
nicht-Overhauser-erhahten Signalen zeigen. dass infolge von Feld- und 
Frequenzstabilitat eine Abziehgenauigkeit von weit besser als 99.5% erreicht werden 
kann. Dies bedeutet. dass Overhauser-Erhiihungen von weniger als 0.5% sicher 
erkannt werden kdnnen. Die gewiinschte Selektivitgt der Bestrahlung erfordert bei 
benachbarten Signalen (z. B. 7 und 7’) Leistungen fiir das Decoupler-Feld, die 
unterhalb der Stittigung liegen. Die hier beschriebenen NOEDS-Messungen wurden 
bei Leistungen zwischen 20 dB und 50 dB unter 0.1 Watt ausgeftihrt. Da daa 
Spektrometer unter vollst%ndiger Computer-Kontrolle ist, konnten NOEDS- 
Sequenzen bei Bestrahlung verschiedener Protonen mit verschiedenen Leistungen 
automatisch nacheinander ausgefiihrt werden. Infolge der dab& erreichten un- 
terschiedlichen Sgttigungsgrade einzelner Protonen sind die relativen Verstgrkungs- 
faktoren nicht vergleichbar und daher im Text nicht mit aufgefclhrt. 
Charakteristische chemische Verschiebungen: IIIA S( 1) 2.80, a(7) 2.58, a(8) 5.65, 
6( 12) 4.90 ppm; IIIB 6( 1’) 2.88, S(7’) 2.54, 6(8’) 5.50, 6(12’) 5.39 ppm: Liisungsmittrl 
CDCI, (= 1% v/v), Referenz TMS intern. 
Durstellung und Struktur von CT H,(CO), MoC(C, H_?), N(CH,)C(C, Ifj)N(CH,) ( C’) 
Die Umsetzung des PF; -Salzes I mit C,H,MgBr erfolgt in THF bei 60°C 
(Schema 1). Der sich dabei bildende rotbraune Komplex V enthtilt in seinem 
IR-Spektrum zwei Y(CO)-Frequenzen bei 1932 und 1827 cm ’ (CHI,C12) und eine 
Y(CN)-Frequenz bei 1587 cm- ‘. Im ‘H-NMR-Spektrum (CDCI,-Liisung) finden 
sich Singuletts bei 2.13 und 2.87 ppm (CH,) und 4.81 ppm (CsHi) sowie ein 
Multiplett bei 7.36 ppm. Die Verbindung lehnt sich damit in ihren spektrosko- 
pischen Eigenschaften eng an die eingangs erwghnten Hydridaddukte an [2]. 
Die Geometrie des Molektils (Fig. 1) ist von der quadratischen Pyramide abgelei- 
tet [6]. Das MO-Atom liegt 0.995 A iiber der leicht verzerrten Grundflsche. die aus 
C(6), C(7), N( 1) und C(8) gebildet wird. Der urspriinglich planare Chelatfiinfring [7] 
ist leicht gewellt, wobei die an N(l) befindliche Methylgruppe vom Cp-Rest weg- 
gerichtet ist (Fig. 2). 
Auffallend ist die dichte Packung der Cp- und der Phenylringe. was die relati\ 
schwache Ausbeute an V erklgren mag und andererseits die mit Hilfe des Kern- 
Overhauser-Effekts gemachten Beobachtung erhgrtet. Aufgrund von Modellbe- 
trachtungen I&St sich leicht zeigen, dass der Phenylring C( 12)-C( 17) in einer Position 
weitgehend fixiert ist, in der seine Breitseite gegen den Rand des Cp-Ringes weist. 
Bei dem Versuch einer Rotation urn die Bindung C(X)-C( 12) kgmen die 
orthostgndigen Protonen H(13) und H(17) in Kontakt mit den C’p-Wasserstoffen. 




Fig. 1. Molekdstruktur van III. 
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” Cent = Geometrische Mitte des C,H,-Rings. 
Aus diesem Grund sollte der cY-Phenylrest das Verhalten der Cp-Protonen im 
‘H-NMR tiber die gleichen Ringstromeffekte beeinflussen kbnnen, wie bereits in 
einer Reihe von Verbindungen mit P-standigem Phenylrest beschrieben [g]. Aller- 
dings betragt der Winkel zwischen den Ebenen des Cp-Ringes und des (C( 12)~C( 17)) 
Phenylrestes 134.6” (Tab. 5). Bei ,&standigen Phenylresten geht dieser Winkel eher 
gegen 90”. dafi.ir bleibt dem Aromaten mehr Bewegungsfreiheit. Der Abstand der 
Zentren von Cp- und C,H,-Ring ist mit ca. 4.6 A in beiden Fallen annahernd gleich. 
Der weniger gtinstige Winkel in V kann somit durch eine langere Verweilzeit der 
Cp-Protonen im Anisotropiekegel des benachbarten cu-Phenylrestes kompensiert 
werden. 
‘H-NMR-spektroskopische Untersuchungen un C, Hi (CO) > MoCIi IC,, H,)- 
N(CHJC(C, H,)NCH, (III) 
Fig. 3 zeigt das 400 MHz ‘H-NMR-Spektrum eines Isomerengemisches IIIA/ IIIB 
TABELLE 4 
INTRAMOLEKULARE BINDUNGSWINKEL VON V (“) 
C(6)-Mo-C(7) 74.3(2) C(l2)~C(8)-C(l8) 
C(6)-MO-C@) 115.9(2) C(S)-N(2)-C( IO) 
C(6)-MO-N( 1) 83.1(2) C(9)-N(2)-C(10) 
C(7)-MO-C(~) 78.2(2) N(2)-C(9)pC(24) 
C(7)-Mo-N( 1) 130.4(2) N( I)-C(9)-C(24) 
C(E)~Mo--N(I) 73.0(2) C(9)-N( I)-C(1 I) 
MO-C(8)-N(2) 104.7(5) MO-N( I)-C( 1 I) 
C(8)-N(2)-C(9) 117.0(7) Mo-C(6)-O( I) 
N(2)pC(9)-N( 1) 11X.4(8) Mo-C(7)-O(2) 
C(9)-N( l)mMo 120.0(6) C(6)-Mo-Cent ” 
MO-C(&C(12) 105.4(4) C(7)-Mo~Crnt 
MO-C(8)-C( 18) 118.4(4) N(l)- Mo~Cent 
N(2)-C(S)-C(l2) I I I .0(5) C(8)-MopCent 
N(2)pC(S)-C(18) 103.5(5) 
























0.853x + 0.146~ - 0.5002 - 8.532 = 0 
MO - 2.022 
C(12)-C(17) 
-0.955x -0.133~ -0.265~ +9.876 = 0 
C(18)-C(23) 
-0.270x -0.939~ -0.211~ - 12.655 = 0 
C(24)-C(29) 
-0.528x +O.O2ly -0.849~ +8.935 = 0 
Mo, N(l), N(2), C(8). C(9) 






C(6), C(7). N(l), C(8) 





A B 134.6 
A C 105.2 
A D 91.3 
A E 29.8 









E B 107.3 
E C 81.9 
E D 66.4 
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Fig. 3. 400 MHz ‘H-NMR-Spektrum van III in CDCI,. Oben Aromatenbereich gedehnt und Li- 




Fig. 4. 400 MHz ‘H-NMR-Spektren van III. A normales Spektrum, B-E Kern-Overhauser-Differenz- 
Spektren bei Sattigung van 12 B. 8 C. 8’ D und 12’ E. In den Diffcrenrapektren erscheinen Overhauser- 
erhbhte Signale selektiv als positive Signale. 
in CDCl,. Die Zuordnung der Signale (Tab. 1) lasst sich anhand der saulenchroma- 
tographisch getrennten reinen Isomeren treffen [I], wobei als Isomer A (vgl. Fig. 3) 
die Verbindung mit dem C,H,-Signal bei hoherem Feld bezeichnet wird. Die 
Aufspaltung der Signale fur die Phenylprotonen ist selbst bei 400 MHz kompliziert 
und wird im einzelnen nicht analysiert. 
In Fig. 4 sind einige NOE-Differenz-Spektren (B--E) zusammen mit dem nor- 
malen Spektrum (A) von III dargestellt. Die Skala bezieht sich dabei auf Spektrum 
A; die NOE-Spektren sind als ‘stacked plot” nach rechts versetzt. Die Differenz- 
Spektren erhalt man durch Subtraktion eines freien lnduktionsabfalls. aufgenommen 
nach Sattigung eines Signals, von einem freien lnduktionsabfall ohne Sattigung [4]. 
Dadurch erscheinen die gesattigten Protonen als Negativ- oder Emissionssignale. 
Positive Signale (Absorption) erhalt man selektiv fiir raumlich benachbarte Proto- 
nen, die zu den gesattigten Protonen Dipol-Dipol-Wechselwirkung durch den Raum 
zeigen. 
Eine Stittigung der C,H,-Protonen 12 (Spektrum B) ergibt positive Signale im 
Phenylbereich und fur die CH,-Gruppe 1. Es wird kein Effekt fur Proton 8 
beobachtet! Sattigt man in Spektrum C Proton 8. so lassen sich Wechselwirkungen 
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mit dem CH,-Rest 7 und mit Phenylprotonen nachweisen. In Spektrum D ist das 
Proton 8’ gesattigt, was Auswirkungen auf die CH,-Gruppe 7’ und auf den Phenyl- 
bereich hat. In Spektrum E wird bei einer Sattigung von 12’ nicht nur das Proton 8’, 
sondern such die Methylgruppe 1’ verstarkt, dagegen treten keine Wechselwirkungen 
mit Phenylprotonen auf. 
Anhand dieser Befunde wird fur Isomer IIIA folgende Struktur wahrscheinlich: 
Das neugeschaffene Chiralitatszentrum zeichnet sich durch eine raumliche Nach- 
barschaft des Phenylrings zum C,H,-Rest aus, wahrend der addierte Hydridwas- 
serstoff auf der dem C,H,-Rest abgewandten Seite liegt, was Wechselwirkungen nur 
mit den benachbarten o-Phenyl- und N-Methylprotonen zulasst. Diese Anordnung 
erklart such die Hochfeldverschiebung des C,H,-Signals von IIIA, die dadurch 
zustande kommt, dass die C,H,-Protonen in den inneren Anisotropiebereich des 
Phenylrings fallen (“a-Phenyl-Effekt”). 
Entsprechend liegt im Isomeren IIIB das Methinproton in Nachbarschaft zum 
C,H,-Rest. Die gleiche strukturelle Anordnung dtirfte such in den Fe-Komplexen 
IVA/IVB anzutreffen sein, wenn man die chemischen Verschiebungen der C,H,- 
Reste als Bezug wahlt. Fur den stereochemischen Ablauf der Hydridaddition an die 
Carbenchelatkomplexe I und II lasst sich nunmehr aufgrund der vorliegenden 
Ergebnisse ein nahezu stereoselektiver Angriff von der dem C,H,-Rest zugewandten 
Seite des Chelatrings annehmen. Im Fall des am Metallatom konfigurationsstabilen 
Fe-Komplexes IV bildet sich dabei IVB zu 95%. Der urspriinglich gebildete Mo- 
Komplex IIIB wandelt sich dagegen zu 85% in das thermodynamisch stabilere IIIA 
urn. Fur diese Umlagerung erscheint nach den vorliegenden Untersuchungen eine 
schwache Anziehung durch eine C,H,/C,H,-Wechselwirkung als Triebkraft. In- 
wieweit die Konformation des Chelatftinfrings daran beteiligt ist, kann mangels 
Vergleichsmaterials noch nicht entschieden werden. 
Literatur 
1 H. Brunner und J. Wachter, J. Organometal. Chem.. 201 (1980) 453. 
2 H. Brunner, J. Wachter, I. Bernal und M. Creswick, Angew. Chem., 91 (1979) 920; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl., 18 (1979) 861. 
3 H. Brunner, G. Agrifoglio, R. Benn und A. Rufinska, J. Organometal. Chem., 217 (1981) 365. 
4 W.E. Hull, Aspect 2000 Application Note No. 1, Bruker Report 1 (1978) 4; R. Benn, A. Rufitiska und 
G. Schroth, J. Organometal. Chem., 217 (1981) 91. 
5 G.M. Reisner, I. Bernal und G.R. Dobson, J. Organometal. Chem., 157 (1978) 23. 
6 P. Kublcek, R. Hoffmann und Z. Havlas, Organometallics, 1 (1982) 180 und dort zit. Lit. 
7 M.F. Lappert und A.J. Oliver, J. Chem. Sot. Dalton, (1974) 65. 
8 H. Brunner, G. Agrifoglio, I. Bernal und M.W. Creswick, Angew. Chem., 92 (1980) 645; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl., 19 (1980) 641. 
